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összefoglalás

A több  lépcsős m echanizm us szerint ionizálódó 
fémek anódos oldódásának gyűrűs, forgó, körlap 
alakú e lek tród  segítségével való v izsgálatakor a 
következő folyam atok já tszódhatnak  le.

Az oldódó körlapelektródon az А < * В ----> C, az
oldat belsejében B +  D -+ C - f  E, a gyűrűelek tró
don а В---- t-C vagy а В 4 7 A. Ezen reakciósém ának
megfelelő határfe lté te lek  figyelem bevételével meg
oldottuk a konvekciós diffúzió egyenletét. А В 
köztiterm éknek a körlapelektród felületénél levő 
koncentrációjára, valam in t a gyűrűelektródon 
m érhető h a tá rá ram ára  k ap o tt összefüggések fel
világosítást adnak  arra , hogyan változnak  ezen 
m ennyiségek az egyes param éterekkel (pl. az oldat 
hidrogénion-koncentrációja, az elektród fo rdu la t
száma, a körlapelek tródon levő anódos áram sűrű
ség).
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Изучение анодного растворения металлов с 
помощью вращающегося дискового електрода с 
кольцом. Л. Киш и Й. Фаркаш

При изучении анодного растворения метал
лов с помощью вращающегося дискового элект
рода с кольцом, в случае ступенчатой ионизации, 
могут происходить следующие процессы:

На растворяющемся дисковом электроде; 
A irr?: В — ► С, в глубине раствора: В -I- D — >С +  
+  Е, на кольцевом электроде : В — >-С, или В -*—*■ А. 
Учитывая граничные условия, соответствующие 
этому механизму, решили уравнение конвектив
ной диффузии. Уравнение полученное для про
межуточного продукта В, у дискового электрода, 
и уравнение выведенное для предельного тока 
кольца, показывают, как изменяются эти вели
чины от параметров процесса (например: кон
центрации водородных ионов в растворе, числа 
оборотов электрода, плотности тока на дисковом 
электроде).

A vas(III)-dietil-ditiokarbam át M össbauer-vizsgálatáról
és m ágneses viselkedéséről

VÉRTES ATTILA, BURGER KÁLMÁN*, TARNÓCZI TIVADAR**, PAPPNÉ MOLNÁR ETELKA*
és EGYED C. LÁSZLÓ**

Cambi és m u n k atársa i1’2 több vas(III)-d itio - 
karbam át-kom plex  mágneses tu lajdonságainak  
vizsgálata során k im u ta tták , hogy a ligandum on 
elhelyezett szubsztituensek a kom plex mágneses 
m om entum át jelentősen m egváltoztatják . A kom p
lexek m ágneses m om entum a hűtés h a tá sá ra  is 
csökkent. W hite és m unkatársai3,4 Cambi ad a ta it 
ú jabban m egerősítették , és a jîlenséget azzal m a
gyarázták , hogy a kom plexekben a v a s (III)  köz
ponti atom  kis és nagy spinszám ú elektronszerke
zetű fo rm ája term ikus egyensúlyban van . Wick- 
man és Trozzolo5 M össbauer-vizsgálatai nem  igazol
ták  fenti értelm ezést, m íg Frank  és Abeledo0 adata i 
a látám asztan i lá tszanak  azt. U tóbbi szerzők nem 
közlik ugyan  a M össbauer-spektrum  változásá t a 
hőm érséklet függésében, m egállapítják azonban, 
hogy a szubsztituenscsere hatására  a mágneses 
m om entum  változásával változik a M össbauer-
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színkép is. Kétféle elektronszerkezetű vas eg y ü ttes  
jelen létét m utató  színképet azonban közepes m ág
neses m om entum ú kom plex esetében sem ta lá lta k . 
Így  vizsgálataik nem  tek in th e tő k  e problém a olyan 
egyértelm ű m egoldásának, m in t pl. a v as(II)-  
-fenantrolin-rodanid vegyes kom plex nagy  sp in 
szám ú ■<— >- kis spinszám ú átalakulásának  Möss- 
bauer-vizsgálata7.

Az irodalm i ada tok  kiegészítése céljából fel
v e ttü k  a vas(III)-d ietil-d itiokarbam át MössbaueT- 
színképét folyékony nitrogén  hőm érsékletén és 
m egm értük a kom plex mágneses m om entum ának 
hőm érsékletfüggését —193 C°—40 €° hőm érséklet- 
tartom ányban . összehasonlítás céljából m egvizs
gáltuk  a fenti kom plexszel analóg koordinációs 
szférával rendelkező Fe(III)-di(izo-propil)-ditio- 
foszfát mágneses viselkedését is.

A mágneses szuszceptibilitás reciprokának h ő 
m érsékletfüggését b em utató  1. ábrából, ille tve az 
abból szám olható m ágnesesm om entum -értékekből 
lá th a tó , hogy míg a d ietil-d itiokarbam át-kom plex  
mágneses m om entum a hőm érsékletfüggő (116 K a- 
nál 2,54 B. M., míg 311 K °-nál 4,42 B. M.), a di- 
(izo-propil)-ditiofoszfát-kom plex szigorúan követi 
a Curie-törvényt (2. ábra), mágneses m om entum a
5,97 B. M., ami megfelel a nagy  spinszámú v a s (III) -  
atom  ,,spin only” értékének (5,92 B. M.).

A d ietil-d itiokarbam át-kom plex M össbauer- 
param étereinek ada ta i (3. áb ra) a folyékony levegő

7 I. Dézsi, B. Molnár, T. Tarnóczi and K . Tom pa: J. 
Inorg. Nucl. Chem., 28. 1001. 1966.
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hőm érsékletén: izomer eltolódás 0,53 m m /s, kvad- 
rupólusfelhasadás 0,53 m m /s. Ez utóbbi ad a to t 
Frank  és Abeledo szobahőm érsékleten m ért k v ad ru - 
pólusfelhasadás-értékével (0,25 mm/s) összevetve 
lá th a tó , hogy a hűtés h a tá sá ra  a kvadrupólusfel- 
hasadás jelentősen m egnő. Az izomer eltolódás 
értékének  vas-di(izo-propil)-ditiofoszfát a d a tá v a l8 
(0,62 mm/s) való összevetése azt m u ta tja , hogy 
előbbi komplex a kovalensebb.

A vas(III)-dietil-ditiokarbamát reciprok szuszceptibilitásá- 
nak függése a hőmérséklettől

A vas(III)-di(izo-propil)-ditiofoszfát reciprok szuszceptibili- 
tásának függése a hőmérséklettől

3. ábra
A vas(III)-dietil-ditiokarbamát Mössbauer-spektruma a 

folyékony levegő hőmérsékletén

Vizsgálataink szerin t te h á t a vas(III)-d i(izo - 
-propil)-ditiofoszfát-kom plex az ado tt hőm érsékle t
in tervallum ban végig n ag y  spinszámú e lek tron 
szerkezetű. A v as(III)-d ie til-d itiokarbam át ano
m ális mágneses viselkedését nagy valószínűséggel 
nag y  spinszámú és kis spinszám ú elek tronszerke
zetek  egyensúlya okozza. A hűtés az egyensú ly t a 
kis spinszámú elektronszerkezet irányába to lja  el.

A szobahőm érsékleten domináló közel gömbszim
m etrikus t |geg elektronszerkezetnek a hűtés h a tá 
sára a nagyobb térgradiensű t |g elektronszerke
zetté tö rtén ő  á talaku lása okozza a kvadrupólus- 
felhasadás nagyobb értékét alacsony hőm érsékle
ten . A kis spinszám ú (erős ligandum terű) kom p
lexnek a nagy  spinszám ú (gyenge te rű ) kom plexnél 
nagyobb kovalenciája term észetes jelenség.

Kísérleti rész

A m ágneses szuszceptibilitást Faraday-m ód- 
szerrel h a tá ro z tu k  meg. Ez lényegében az anyag
m in tára  inhom ogén mágneses térben  ható  erő 
mérésén alapszik. Előnye a szintén gyakran hasz
nálatos Gouy-m ódszerrel szemben, hogy jóval k e 
vesebb anyagm ennyiséget igényel, azonkívül olyan 
anyagok v izsgálatára is alkalm azható , am elyek
nek m ágneses szuszceptibilitásá függ az alkalm a
zott té rtő l.

A m érést egy DAM В —60 típ u sú  au tom atikus 
vákuum m érleg és egy K F K I gyártm ányú  elek tro 
mágnes segítségével végeztük9.

A m érleg érzékenysége és pontossága + 0 ,05  mg, 
az alkalm azo tt mágneses térerősség 104 Oe volt. 
E ta lonm in ta  gyanán t spektroszkópiai tisztaságú 
palládium ot használtunk.

50 mg töm egű anyagm inta alkalm azása esetén 
5 • 10_e e. m . e./g vagy ennél nagyobb szuszcepti- 
bilitás re la tív  mérési h ibája + 1 ,6 % , a reprodukál
hatóság v iszont + 0 ,8 %  volt.

A M össbauer-spektrum okat a m ár korábbi dol
gozatunkban  ism erte te tt10, sokcsatornás ana lizá
torhoz csa tlak o z ta to tt M össbauer-spektrom éteren 
v e ttü k  fel. Sugárforrásul rozsdam entes acélba 
d iffu n d á lta to tt 5,Co izotóp szolgált, m elynek 
K 4Fe(CN)6 abszorbenssel m ért vonalszélessége 0,4 
mm/s. A m érések abszolút h ibája  + 0 ,0 5  mm/s.

A szerzők köszönetüket fejezik ki Suba Lászlóné techni
kusnak a mérésekkel kapcsolatos lelkiismeretes munkájáért.

összefoglalás

M ágnesesszuszceptibilitás- és M össbauer-méré- 
sek a lap ján  m egállapítást ny ert, hogy a v as(III)- 
-dietil-ditiokarbam át-kom plexben a központi atom  
kis és nagy  spinszám ú elektronszerkezetű form ája 
term ikus egyensúlyban van.

The Mössbauer study and magnetic behaviour of 
iron(III) diethyl-dithiocarbamate A . Vértes, K . B u r
ger, T . Tarnóczi, E . Papp-M olnár and C. L. Egyed

The therm al equilibrium  of the  high-spin and  
low-spin electron structures of iron (III) d iethyl- 
d ith iocarbam ate has been dem onstrated  by  m ag
netic susceptib ility  and M össbauer m easurem ents.
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